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Представлен обзор конструкций и принципов работы систем преобразования углеводородного топ-
лива в синтез-газ в целях получения из него энергии в твердооксидных топливных элементах
(ТОТЭ). В большинстве систем ТОТЭ в качестве топлива используются метан или метансодержа-
щие смеси (биогаз, природный газ, отходы промышленных, нефтехимических производств и др.) в
связи с их доступностью и простотой в обращении в отличие от водорода. Подсистема переработки
топлива составляет около 50% всей электрохимической энергетической установки. В топливных
элементах происходит рециркуляция вырабатываемого тепла, которое требуется для риформинга
метана. В анодном отсеке топливного элемента либо во внешнем парогенераторе, в котором ис-
пользуется тепло выходящих из топливного элемента газов, производится пар, необходимый для
переработки углеводородного топлива. Применяемыми методами являются паровой риформинг,
парциальное окисление метана, углекислотная конверсия метана и автотермический риформинг.
Паровой риформинг – наиболее изученный и часто применяемый метод. Внешний риформинг ис-
пользуется для преобразования сложных видов углеводородного топлива. Для метана или природ-
ного газа, как правило, достаточно внутреннего риформинга с учетом поддержания коэффициента
рециркуляции топлива, мольных соотношений пара к углероду и углерода к кислороду. При срав-
нении существующих способов получения синтез-газа для ТОТЭ максимальный расход пара и наи-
большая эффективность процесса отмечаются при паровом риформинге. Парциальное окисление
метана является небезопасным процессом вследствие использования чистого кислорода. Углекис-
лотная конверсия метана, несмотря на низкую эффективность, позволяет утилизировать углекис-
лый газ и способствует дополнительной декарбонизации процесса. Автотермический риформинг
сочетает преимущества парового риформинга и парциального окисления метана, но имеет сложное
исполнение.
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Применение твердооксидных топливных эле-
ментов для риформинга (переработки) метана и
другого углеводородного топлива открывает но-
вые возможности для развития “зеленого”, энер-
го- и экономически эффективного получения во-
дорода. Одно из преимуществ риформинга в
ТОТЭ – использование разнообразного топлива.
С начала 2000-х годов исследуется работа ТОТЭ
на различных топливах, включая природный газ,
биогаз, уголь и синтез-газ, полученный при гази-
фикации биомассы [1–3]. Интерес представляет
изучение влияния термодинамических парамет-

ров реакции окисления, состава топлива и про-
дуктов реакции окисления на эффективность рабо-
ты ТОТЭ [4]. Считается, что при использовании уг-
леводородного топлива возможно снижение цены
на водородные энергоустановки и ускорение внед-
рения ТОТЭ [5–7]. Цель настоящей работы – обзор
существующих систем риформинга углеводород-
ного топлива для электрохимических устройств
на водороде с определением наиболее перспек-
тивных технологий для последующего их исполь-
зования в промышленных масштабах.

Полная ТОТЭ-система включает в себя три ос-
новные стадии: газообработку, электрохимиче-
скую конверсию и дожигание. Газообработка со-
стоит из риформинга газа и газоочистки (десуль-
фуризации). Электрохимическое преобразование

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрна-
уки “Изучение процессов в гибридной энергетической
установке топливный элемент – газовая турбина” (шифр
проекта: FZSW-2022-0001).
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происходит в стеке (батарее), размеры которого
составляют примерно 25% размеров системы.
Около 50% энергосистемы представлено процес-
сом подготовки и риформинга топлива (рис. 1).

В качестве топлива для ТОТЭ используются
водород и монооксид углерода. При риформинге
происходит разделение углеводородного топли-
ва, например природного газа, на компоненты
для обеспечения ими топливного элемента. Бла-
годаря высокой температуре ТОТЭ риформинг
может быть выполнен очень эффективно.

Природный газ содержит серу и длинноцепо-
чечные углеводороды. В связи с тем что ТОТЭ-
системы обычно питаются природным газом вме-
сто чистого водорода или метана, необходима
очистка топливного газа. Углеводороды предва-
рительно расщепляются в процессе риформинга
в присутствии водяного пара или кислорода на
водород и оксид углерода с последующим элек-
трохимическим преобразованием в стеке ТОТЭ.
Сера содержится в природном газе и добавляется
в него для одоризации в целях своевременного
обнаружения возможной утечки газа. Поэтому
серу необходимо удалять или, по крайней мере,
снижать ее концентрацию до определенного по-
рога методами адсорбции, высокотемпературной
и низкотемпературной десульфуризации (гидро-
десульфуризации) для предотвращения отравле-
ния каталитического материала в риформере и на
аноде.

УСТРОЙСТВО СИСТЕМ РИФОРМИНГА

Система риформинга может быть внутренней
или внешней. Метан в чистом виде или содержа-
щийся в природном газе, биогазе или другом топ-
ливе преобразуется в водород и оксид углерода в
секции риформинга. При внешнем риформинге
реакция эндотермического парового преобразо-
вания и электрохимическая реакция топливных
элементов выполняются отдельно в разных бло-
ках, и между ними отсутствует прямая теплопере-
дача. При внутреннем риформинге эндотермиче-
ская реакция парового преобразования и экзотер-
мическая реакция электрохимического окисления
происходят вместе, и поэтому нет необходимости в
отдельном блоке.

Существует прямой и косвенный внутренний
риформинг. При косвенном внутреннем рифор-
минге преобразование топлива отделено от элек-
трохимического процесса. В этом случае для осу-
ществления реакции используется тепло, выде-
ленное стеком. Кроме того, реакция может
протекать под действием тепла, переданного из-
лучением или при прямом контакте между ячей-
кой и блоком риформинга [9]. При прямом внут-
реннем риформинге углеводородная топливно-
паровая смесь поступает непосредственно в анод-
ный отсек, а топливо преобразуется на пористом
анодном слое, в состав которого входит никель
(рис. 2).

Рис. 1. Система для демонстрации ТОТЭ Siemens мощностью 50 кВт [8]. 
1 – десульфуризатор (активированный уголь); 2 – каталитический адиабатический аппарат предварительного ри-
форминга; 3 – анодная вытяжная горелка и подсистема рекуперации пара; 4 – ТОТЭ; 5 – подогреватель углеводо-
родного топлива; 6 – подогреватель топлива для ТОТЭ
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Компонент риформера иногда называют пред-
риформером, чтобы заявить, что риформинг про-
исходит и в самом ТОТЭ. Последующее преобра-
зование риформата осуществляется на анодной
стороне ТОТЭ-модуля, состоящего из одного или
нескольких ТОТЭ-стеков с несколькими ячейка-
ми. Риформат реагирует на аноде с анионами
кислорода, которые переносятся со стороны ка-
тода на анодную сторону через электролит
(рис. 3) [11, 12]. При прямом внутреннем рифор-
минге углеводородное топливо с паром и диокси-
дом углерода проходят через каталитический
функциональный слой, где топливо превращает-
ся в синтез-газ до того, как достигнет анода. Ката-
литический слой должен обладать особыми свой-
ствами, такими как высокая каталитическая актив-
ность в отношении риформинга углеводородов и
хорошая устойчивость к осаждению углерода. Что-
бы ускорить реакцию риформинга углеводородов, а
также повысить стабильность никелевого металло-
керамического анода против осаждения углерода,
на анод наносится слой катализатора.

Благодаря подаче большого количества топ-
ливного газа к аноду, что делается для предотвра-
щения истощения топлива, анодные выхлопные
газы содержат неиспользованный водород и ок-
сид углерода. Поэтому анодные и катодные вы-
хлопные газы, в которых присутствует кислород,
подаются в горелку для обеспечения полного сго-
рания. Избыточное тепло выхлопных газов может
быть использовано внутренней системой рекупе-
рации в реакции преобразования в прериформере
и для предварительного нагрева топливного газа
и воздуха перед их входом в стек. Таким образом
происходит утилизации отработанного тепла в
аппаратах системы, что позволяет повысить ее
общую эффективность [11].

Пар для риформинга вырабатывается внеш-
ним источником или образуется при анодной ре-
циркуляции выхлопных газов (АРВГ). Его можно
получать при испарении обессоленной воды во
внешнем парогенераторе, в котором для ее нагре-
ва используются выхлопные газы. При примене-

Рис. 2. Система внешнего (а), непрямого внутреннего (б) и прямого внутреннего (в) риформинга углеводородного
топлива в топливных элементах [10]

80
0�

С

Анод

Электролит
Катод

Анод

Электролит
Катод

Анод

Электролит
Катод

Воздух
(О2) Воздух

(О2)

Воздух
(О2)

H2, CO

H2, CO

H2, CO H2, CO
H2, CO

CH4, H2O CH4, H2O
H2, CO

H2, H2O,
CO2, CO

H2, H2O,
CO2, CO

H2, H2O,
CO2, CO

CH4, H2O

CH4, H2O

CH4, 
H2O

а) б) в)

Рис. 3. Схема реакционных и транспортных процессов в ТОТЭ [12]
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нии внешнего парогенератора упрощается управ-
ление системой, поскольку количество произво-
димого пара можно контролировать. Кроме того,
пар от внешнего источника возможно в дальней-
шем использовать в когенерационных и тригене-
рационных установках (циклы Ченга, Ренкина)
и/или для раздачи потребителям [8].

Внутренний процесс парового риформинга
метана осуществляется паром, являющимся про-
дуктом электрохимической реакции. Поэтому
доступной альтернативой внешнему парогенера-
тору может служить рециркуляция (с помощью
эжектора или высокотемпературных вентилято-
ров) анодных выхлопных газов в подсистему пере-
работки топлива. Такая схема, впервые предложен-
ная компанией Siemens Westinghouse, является наи-
более распространенной вследствие присущей ей
простоты и наибольшего потенциала относитель-
ной эффективности. При использовании схемы ре-
циркуляции анодных выхлопных газов обеспечива-
ются снижение капитальных затрат на систему
(внешний парогенератор не требуется) и высокая
эффективность преобразования. Анодные выхлоп-
ные газы частично истощаются и содержат много
водяного пара вследствие электрохимической кон-
версии водорода [13].

В процессе парового риформинга также про-
исходит паровая конверсия монооксида углеро-
да, уменьшается количество углекислого газа и
повышается риск отложения углерода. При на-
личии внешнего источника пара необходим до-
полнительный испаритель, который приводится
в действие теплом внутренней системы рекупе-
рации или внешним питанием. Для АРВГ не тре-
буется дополнительный теплообменник (при но-
минальной нагрузке). Система с АРВГ более на-
дежна, но сложнее в запуске, устройстве и
управлении [11]. При переменном токе на выходе
ее электрический КПД достигает 60% [14]. Ути-
лизация топлива в ТОТЭ с АРВГ составляет 60–
70%. Эффективность внутреннего риформинга
на 8% выше, чем внешнего, в той же системе
ТОТЭ [15]. Кроме того, процесс внутреннего ри-
форминга в ТОТЭ может протекать при низком
мольном соотношении пар/углерод по сравне-
нию с процессом внешнего риформинга. Следует
отметить, что при внутреннем риформинге в
ТОТЭ каталитическая активность по отношению
к углеводородам обычной металлокерамики на
основе никеля снижается вследствие осаждения
углерода на аноде.

РЕАКЦИИ РИФОРМИНГА
Технологии риформинга метана разрабатыва-

лись в течение нескольких десятилетий, но по-
прежнему существуют проблемы, связанные со
свойствами реагентов и состоянием термодинами-
ческой системы. Молекула СН4 очень стабильна,

так как связь C–H трудно разорвать. Для рифор-
минга метана требуются интенсивное энергоснаб-
жение реакции вследствие ее высокоэндотермиче-
ской природы и наличие установок для поддержа-
ния высокой температуры, что создает проблемы
с массо- и теплопередачей, а также приводит к
снижению общей эффективности и стабильности
процесса [16].

Часто процессами риформинга природного га-
за в газ, богатый водородом, являются паровой
риформинг (SR), парциальное окисление метана
(CPOx) или автотермический паровой рифор-
минг (ATR).

Паровой риформинг
При паровом риформинге обеспечивается са-

мая высокая производительность по водороду
[11]. В результате риформинга метана происходят
реакции с получением H2, H2О, О2 и CO2 или их
смесей в зависимости от условий реализации
(температура, давление, количество пара).

Уравнения риформинга и энтальпии реакции
ΔН для молекулы алкана общей формулы СnHm
приведены в табл. 1. При эндотермических реак-
циях (ΔН > 0) выход веществ со стороны реакции
увеличивается при высоких температурах, при
экзотермических реакциях (ΔН < 0) выход ве-
ществ со стороны реакции повышается при низ-
ких температурах. Кроме того, эндотермические
реакции обеспечивают более высокую эффектив-
ность системы от ввода тепла благодаря внутрен-
ней рекуперации, что приводит к повышению хи-
мической энергии топливного газа [11].

Паровой риформинг хорошо разработан и
наиболее широко используется в процессах пере-
работки метана, поскольку этим способом на
централизованных промышленных установках
производят примерно 75% водорода из природ-
ного газа во всем мире [12]. Он представляет со-
бой каталитический процесс и включает в себя
эндотермическую реакцию (паровой риформинг)
и экзотермическую реакцию (паровая конверсия
монооксида углерода):

(1)

(2)
Монооксид углерода преобразуется в углекис-

лый газ, при этом увеличивается производство
водорода.

Кинетика реакции парового риформинга с ка-
тализаторами на основе никеля, особенно в ката-
литических реакторах, хорошо изучена вслед-
ствие промышленного значения этого процесса
[17]. Тем не менее исследования часто проводи-
лись в условиях или на материалах, которые не
воспроизводят структуру анодов ТОТЭ. В литера-
туре имеются данные лишь о небольшом числе

4 2 2СН + Н O CO 3Н ;+→

2 2 2CO H O CO H .+ +↔
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исследований кинетики с использованием реаль-
ных анодных материалов ТОТЭ.

Паровой риформинг применяется для произ-
водства водорода с 1930 г., и этот процесс представ-
лен в многочисленных исследованиях [18–20].
Наиболее часто в качестве катализатора исполь-
зуется никель на подложках из α-Al2O3, MgO или
(Mg, Al)3O4. Массовая доля никеля составляет
около 25%, размер частиц никеля не превышает
10 нм.

Реакция парового риформинга является высо-
коэндотермической (ΔН = 206 кДж/моль), в то вре-
мя как паровая конверсия монооксида углерода –
слегка экзотермической (ΔН = ‒41 кДж/моль). Это
означает, что для протекания общей реакции в
систему должна быть подана тепловая энергия.
Несколько различных существующих конструк-
ций реакторов [21] обеспечивают такое высокое
энергоснабжение.

В традиционном промышленном процессе ре-
акция происходит над частицами катализатора в
вертикальных трубах, размещенных в печи, кото-
рая нагревается при сжигании природного газа.
Температура процесса парового риформинга со-
ставляет t = 700–1000°C, давление р = 3.0 МПа,
молярное отношением пара к углероду s/С = 2.5–
4.0 [18]. Часто организуют реакции в последова-
тельно установленных реакторах при различных
условиях. Первый реактор рассчитан на высокую
скорость реакции, последующие реакторы – на
увеличение мощности благодаря смещению рав-
новесия.

Катализатор в ТОТЭ по конструкции (тонкая
пластина) отличается от коммерческого катали-
затора. Основным каталитическим компонентом
является никель, который соединяют с помощью
диоксида циркония со стабилизированным окси-
дом иттрия. Содержание никеля и размер его ча-
стиц значительно выше, чем в промышленных
катализаторах парового риформинга, что обеспе-
чивает высокую электропроводность. Реакции
осуществляются при t = 600–1000°C, s/С ≈ 2.0–
2.5, р = 0.1–1.5 МПа [22]. Высокое давление тео-
ретически выгодно, так как при этом увеличива-
ется напряжение ячейки и улучшается кинетика
процессов на электродах. Однако такие условия

трудно реализовать на практике из-за хрупких
конструкций ячеек и уплотнений, которые не пе-
реносят больших перепадов давления. Энергию
парового риформинга обеспечивают отработан-
ное тепло от электрохимических реакций и оми-
ческий нагрев. Непрерывный расход водорода в
ТОТЭ и высокий расход топлива приводят к пол-
ной конверсии метана.

Было бы выгодно, если бы обширные знания,
полученные при реализации промышленного па-
рового риформинга, могли быть перенесены на
внутренний паровой риформинг в ТОТЭ. Не-
смотря на то что никель является катализатором в
обоих процессах, приведенные ранее сведения
показывают, что материал основы, структура ката-
лизатора и давление в них не похожи. Это означает,
что знания, полученные при ведении промышлен-
ного парового риформинга, не обязательно приме-
нимы непосредственно к внутреннему риформингу
в ТОТЭ.

Одна из основных проблем для внутреннего
парового риформинга при температурах, исполь-
зуемых в ТОТЭ, заключается в том, что реакция
риформинга протекает намного быстрее, чем
электрохимические реакции. Это связано с высо-
ким содержанием никеля, которое требуется для
обеспечения необходимой электропроводности.
При паровом риформинге потребляется энергия,
а при электрохимических реакциях она произво-
дится, и, поскольку паровой риформинг проис-
ходит значительно быстрее, результатом являют-
ся охлаждение топлива на входе в ячейку и нагрев
его на выходе из нее. Это вызывает большие тем-
пературные градиенты, что приводит к тепловому
напряжению и снижению эффективности. Таким
образом, температурные градиенты в ТОТЭ на
метане значительно выше, чем в ТОТЭ, работаю-
щем на чистом водороде.

Постепенный отвод тепла при производстве
водорода в топливной ячейке позволяет снизить
градиенты температуры и концентрации реаген-
тов, что положительно сказывается на произво-
дительности. В то же время этот процесс требует
детального знания кинетики реакции парового
риформинга, чтобы подобрать оптимальные
условия протекания реакции, а также структуру
или состав анода. В результате целью оптимиза-

Таблица 1. Реакции риформинга углеводородов

Риформинг Химическое уравнение ΔН

SP ΔН > 0

CPOx ΔН < 0

ATR ΔН ≈ 0

( )2 2C H H O CO H1   
2n m n n n m+ ↔ + +

2 2C H O CO H1 1 
2 2n m n n m+ ↔ +

( ) ( )2 2 2C H H O O CO Н1 1        
2 2n m k n k n k m+ + − ↔ + +
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ции внутреннего парового риформинга является
снижение скорости реакции при сохранении вы-
соких электропроводности и реакционной спо-
собности электрохимических реакций. К другим
не менее важным проблемам относятся снижение
активности процесса вследствие спекания мате-
риала анода, его отравления серой и отложения
на нем углерода [23].

Углекислотная конверсия

Углекислотная конверсия метана (DRM – di-
oxide methane reforming) с использованием диок-
сида углерода очень привлекательна для перера-
ботки парниковых газов (CH4 и СО2) в ценный,
обладающий высокой теплотой сгорания синтез-
газ как для бытового, так и для промышленного
применения. В процессе углекислотной конвер-
сии углекислый газ используется для преобразо-
вания метана с получением синтез-газа (H2 и СО)
по следующей реакции:

(3)

В действительности такая реакция имеет
сложные промежуточные стадии, включающие в
себя абсорбцию, диспропорционирование, ре-
комбинацию и десорбцию. Эти промежуточные
процессы обычно влияют на паровую конверсию
монооксида углерода, что приводит к мольному
отношению пара к монооксиду углерода s/СО < 1
и связанному с этим отложению углерода.

Помимо высокой энергетической нагрузки на
прохождение высокоэндотермических реакций,
критической проблемой является потребность в
источнике чистого CO2 в качестве сырья, а также
быстрая дезактивация катализатора вследствие
накопления углерода на его поверхности. Оса-
ждение кокса происходит или в результате разло-
жения метана, или/и вследствие реакции диспро-
порционирования CO (реакция Будуара) при
производстве водорода:

(4)

(5)

Поэтому для уменьшения осаждения кокса в
реакции DRM требуется использование катали-
тической системы, которая будет эффективно бо-
роться с побочными негативными процессами.
Применение катализаторов на основе никеля и
кобальта является предпочтительным в связи с их
доступностью, высокой активностью и экономи-
чески обоснованной стоимостью. Однако нике-
левый катализатор страдает от быстрой дезакти-
вации и образования кокса [24].

4 2 2

298

СН СО 2Н 2СО,
Δ 247 кДж/моль.

+ +
H =

→

4 2 298СН С 2Н , Δ 75 кДж/моль;+ H =→

2 2982CO C CO , Δ  –171 кДж/моль.+ H =↔

Парциальное окисление
При парциальном окислении метан, природ-

ный газ или другие углеводороды нагреваются в
присутствии стехиометрического количества чи-
стого кислорода. Этот процесс имеет следующие
преимущества по сравнению с паровым рифор-
мингом: низкую инерционность, компактность и
меньшую чувствительность к изменению топли-
ва. Все больший интерес к реакторам парциаль-
ного окисления проявляется применительно к
области преобразования энергии, особенно в вы-
сокотемпературных топливных элементах [25].
Парциальное окисление метана до синтез-газа
(СО + Н2) является высокоэкзотермическим про-
цессом и рассматривается как более быстрая, чем
паровой риформинг, реакция, которую можно
представить следующим образом:

(6)

При очень высоких температурах реакция
протекает без использования катализатора, одна-
ко при его наличии рабочая температура значи-
тельно снижается.

Парциальное окисление метана до синтез-газа
можно представить в виде следующей реакции:

(7)

В ТОТЭ необходимый для CPOx-риформинга
кислород может подаваться с воздухом через
встроенный байпас на стороне катода [26]. Такая
система довольно проста, но имеет относительно
низкий электрический КПД (около 35%) вслед-
ствие небольшого выхода водорода и более высо-
кого риска отложения углерода при образовании
СО [27]. Наиболее изученные катализаторы для
CPOx-риформинга аналогичны катализаторам,
используемым при паровом риформинге, вклю-
чая переходные металлы (Ni, Co и Fe), благород-
ные металлы и оксиды перовскита.

Производству водорода из жидких углеводо-
родов, таких как этанол, метанол и т.д., уделяет-
ся значительное внимание вследствие экономи-
ческой важности и экологических преимуществ
[28]. В отличие от SR, паровой риформинг жид-
ких углеводородов включает в себя сложные про-
цессы и промежуточные продукты, которые зави-
сят от поверхности металла [29, 30]. Например,
паровой риформинг этанола обычно происходит
через промежуточные стадии образования ацет-
альдегида (CH3CHO), ацетила (CH3CO), кетена
(СH2CO), ненасыщенных альдегидов (CHCO) и
других органических соединений общего вида,
таких как спирты, кетоны, альдегиды, которые
образуются на поверхности металлического ката-
лизатора. Аналогично обычно идентифицируе-

2 2C H O CO H1 1 .
2 2n m n n m+ → +

4 2 2CH O CO H

298

1 1 ,

–35.6 кДж м
2

ль
2

о .HΔ =

+ → +
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мыми поверхностными промежуточными вида-
ми, образующимися во время парового рифор-
минга метанола, являются метокси [(OCH)3],
формальдегид (OCH2), диоксиметилен (OCH2O),
формиаты (OCHO) [5]. Среди исследованных
катализаторы на основе меди, кобальта, марган-
ца являются лучшими с точки зрения стоимости
и конверсии [31]. Для сложных жидких углево-
дородов (дизель) предложены эффективные ка-
тализаторы на основе композита из радия, церия
и циркония [32].

Автотермический паровой риформинг
Автотермический паровой риформинг пред-

ставляет собой гибридный процесс, сочетающий
парциальное окисление метана с обычным паро-
вым риформингом для запуска ТОТЭ-системы и
подачи необходимого тепла в паровой рифор-
минг. Тепло выделяется непосредственно внутри
реактора благодаря частичному сгоранию метана.
Реакции протекают в адиабатических реакторах,
на входе в которые метан частично сгорает, на-
греваясь до 1000°С, а затем в слое катализатора
непрореагировавшая его часть подвергается па-
ровой конверсии с поглощением тепла.

В общем виде реакцию автотермического ри-
форминга можно представить следующим образом:

(8)

Процесс автотермического риформинга явля-
ется очень гибким и может проводиться в широ-
ком интервале температур, давлений, состава сы-
рья и мольного соотношения пар/углерод. По-
скольку процесс не требует внешнего источника
тепла, возможны повышение эффективности
производства водорода и снижение эксплуатаци-
онных расходов.

В зависимости от требований к чистоте топли-
ва в твердооксидном топливном элементе, произ-
водство синтез-газа в системах риформинга, не-
зависимо от его вида и условий протекания про-
цессов, обычно сопровождается дальнейшим
этапом очистки. Последняя производится с по-
мощью обычных (короткоцикловая адсорбция и
криогенная дистилляция) или нетрадиционных
(мембранная сепарация) технологий.

ПРОБЛЕМЫ РИФОРМИНГА ТОПЛИВА 
В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 

ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ
Основной целью исследований топливной

ячейки на углеводородном топливе являются по-
вышение долговечности и стабильности ТОТЭ и
оптимизация условий эксплуатации при произ-
водстве электроэнергии. Такие вопросы, как за-
траты на изготовление ТОТЭ и электродных ма-

( )2 2 2C H O H O CO H1 1 1 .
2 2 2

n m n n n m n+ + + → + +

териалов, микроструктурные изменения, дегра-
дация анодных материалов во время химических
реакций, возникновение дефектов, недостаточ-
ный сбор тока и высокая стоимость соединитель-
ных материалов и изготовления, а также проекти-
рование системы, являются общими для всех
ТОТЭ, независимо от видов топлива [33–36].

При прохождении эндотермического рифор-
минга и экзотермической электрохимической ре-
акции в одном устройстве возникают неприемле-
мые тепловые напряжения на хрупких керамиче-
ских материалах. Кроме того, в результате
нежелательных побочных реакций образуются
твердые углеродные отложения, блокирующие и
повреждающие пористые электроды. Однако при
избытке пара и воздуха возможно подавление об-
разования углерода или даже удаление его, а так-
же окисление никелевого катализатора в топлив-
ном электроде и снижение рабочего напряжения.
Наконец, трудно оптимизировать выбор катали-
затора для различных внутренних реакций, ставя
под угрозу общую производительность [12].

Моделирование методами вычислительной
гидродинамики является еще одним инструмен-
том для изучения распределения механических,
химических и тепловых параметров, который по-
могает оптимизировать компоненты и конструк-
ции системы риформинга топлива [37, 38]. Суще-
ствует несколько коммерческих инструментов для
моделирования операций ТОТЭ, включая Aspen
Hysys® (Aspen Tech), Aspen Plus® (Aspen Tech),
ChemCAD® (Chemstations), COCO/COFE® (Ams-
terCHEM), Cycle-Tempo (Asimptote), DWSIM® (си-
мулятор процесса CAPE-OPEN с открытым исход-
ным кодом), gPROMS® (Siemens Process Systems
Engineering), ProSimPlus (ProSim), SimSci PRO/II®
(SimSci/Invensys), UniSim® (Honeywell), Comsol®
и Ansys®. С помощью этих программных пакетов
можно рассчитывать материальный и энергети-
ческий балансы, габариты оборудования и стои-
мость химических процессов, включая фермента-
цию, дистилляцию, сжигание, газификацию, раз-
деление, фильтрацию, химическую экстракцию,
абсорбцию, адсорбцию и кристаллизацию. Кро-
ме того, их применение позволит решать уравне-
ния химических процессов, моделировать, оце-
нивать и оптимизировать системы ТОТЭ в удоб-
ной для пользователя среде [39]. Эти программы
были использованы для моделирования химиче-
ской кинетики, реализованной в нуль-мерных,
одномерных и двумерных моделях для определе-
ния профилей концентрации газа, напряжения и
химических процессов в анодной камере ТОТЭ
[40]. Однако модели, в которых применяется та-
кое программное обеспечение, нуждаются в точ-
ном описании процесса риформинга углеводо-
родного топлива.
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АНАЛИЗ ТЕХНОЛОГИЙ РИФОРМИНГА 
УГЛЕВОДОРОДНОГО ТОПЛИВА

Системы ТОТЭ с внешним риформингом не
так сложны и более удобны в обращении по срав-
нению с системами с анодной рециркуляцией вы-
хлопных газов, так как в этом случае воздух или
водяной пар можно подавать от внешнего источ-
ника и точно контролировать его расход.

Возможными методами риформинга являются
паровой риформинг, парциальное окисление ме-
тана, углекислотная конверсия метана и автотер-
мический риформинг. Развитие этих технологий
обусловлено возможностью улавливания и по-
вторного использования основных компонентов
биогаза – CH4 и СО2.

На основании литературных данных в табл. 2
приведены результаты сравнительного анализа
наиболее часто используемых технологий рифор-
минга углеводородного топлива в электрохими-
ческих энергетических системах.

Для преобразования поступающей на твердо-
оксидный топливный элемент углеводородной
смеси чаще всего применяется система внутрен-
него риформинга. Это связано с возможностью
использовать тепло топливной ячейки, образую-
щееся в результате электрохимических реакций и
омического нагрева. Следовательно, необходимо
подавать меньше тепла для предварительного ри-
форминга. Это приведет к снижению эксплуата-
ционных расходов и затрат на оборудование, по-
скольку основная часть газа будет преобразовы-
ваться внутри электрохимической системы и
предриформинг топлива потребуется в меньшем
объеме. Наконец, будет происходить более рав-
номерное распределение температуры в ТОТЭ
при условии надлежащего контроля за каталити-
ческой активностью.

Прямой внутренний риформинг метана осу-
ществляется непосредственно в ТОТЭ, анод ко-
торого обеспечивает разложение метана, что поз-
воляет создать менее сложную систему с высокой

Таблица 2. Характеристики процессов переработки метана в электрохимической системе с твердооксидным
топливным элементом

Характеристика
Процесс переработки

паровой 
риформинг

парциальное 
окисление

углекислотная 
конверсия

автотермический
риформинг

Эффективность преобра-
зования топлива, %

85–95 60–75 30–45 75–80

Катализатор Никелевый Не требуется Никелевый Никелевый
Температура реакции, °С 600–1000 1350–1500 1000–1100 1000–1100
Мольное отношение пара 
к углероду

2.0–2.5 Не более 1.0 Безводный процесс 1.2

Вид реакции Эндотермическая Экзотермическая Эндотермическая Изотермическая
Источник энергии Внешнее тепло Тепло реакции Внешнее тепло Тепло реакции
Риск отложения углерода Низкий

при мольном 
отношении пара

к углероду более 2.0

Высокий Высокий Высокий

Скорость процесса Высокая Низкая Низкая Высокая
Сложность конструкции Сложная Несложная Несложная Сложная
Расход топлива Средний Высокий Средний Высокий
Утилизация СО2 Отсутствует Отсутствует Возможна Отсутствует

Безопасность процесса Безопасен Требуется чистый 
кислород, что 

создает проблему 
безопасности

Безопасен Горение метана 
создает проблему 

безопасности

Остаточное содержание 
метана, %

3.3 0.15 Более 10.0 0.5

Содержание СО2

в продуктах реакции, %
6.9 2.3 0.1 7.7
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общей тепловой эффективностью при меньших
затратах. Однако прямое использование углево-
дородов в ТОТЭ может привести к осаждению
углерода на анодах и отравлению их серой. Кро-
ме того, влияние условий эксплуатации, таких
как плотность тока, состав катализаторов и др.,
на производительность ТОТЭ, работающих на
углеводородном топливе, требует дальнейшего
изучения.

ВЫВОДЫ
1. Эксплуатация ТОТЭ на различном углево-

дородном топливе, включая биогаз, полученный
из биомассы, была областью активных исследо-
ваний в течение многих десятилетий. Прямой ри-
форминг метана предоставляет новые возможно-
сти для разработки устойчивой, энергосберегаю-
щей и более дешевой технологии производства
водорода и электроэнергии из него. Кроме того,
прямое использование различных видов углево-
дородного топлива позволит значительно сни-
зить системные и эксплуатационные расходы в
целях поддержки коммерциализации технологии.

2. Накоплен обширный опыт по проектирова-
нию, теоретическим и экспериментальным ис-
следованиям химических процессов и численно-
му моделированию систем риформинга газовых
смесей на основе углеводородов в электрохими-
ческих энергетических системах. Теоретические
изыскания и экспериментальные исследования
большей частью основываются на результатах ри-
форминга метана для получения синтез-газа (СО
и Н2) в промышленности, хотя очевиден факт не-
совпадения условий протекания химических ре-
акций, их влияния на функционирование твердо-
оксидного топливного элемента, что связано с
необходимостью обеспечить возможность одно-
временного прохождения риформинга топлива и
электрохимического получения тепла и электро-
энергии в энергетической системе – процессов,
неразрывно связанных между собой и оказываю-
щих взаимное влияние.

3. Несмотря на многолетний опыт использова-
ния технологий риформинга, существует множе-
ство нерешенных проблем, касающихся отложе-
ний углерода на аноде, скорости и эффективно-
сти процесса, затрат на изготовление систем
риформинга и электродные материалы, микро-
структурных изменений или деградации анодных
материалов во время химических реакций, энер-
гозатрат на обеспечение процесса.
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Reforming of Hydrocarbon Fuel in Electrochemical Systems (Review)
A. A. Filimonovaa, *, A. A. Chichirova, N. D. Chichirovaa, and A. V. Pechenkina

a Kazan State Power Engineering University, Kazan, 420066 Russia
*e-mail: aachichirova@mail.ru

Abstract—A review is presented of the designs and principles of operation of the systems for conversion of hy-
drocarbon fuel into synthesis gas (or syngas) to be used for energy generation in solid oxide fuel cells (SOFCs).
Most SOFC systems employ methane or methane-rich (biogas, natural gas, industrial or petrochemical
waste, etc.) as fuel due to their availability and ease of handling in contrast with hydrogen. The fuel-process-
ing subsystem comprises approximately 50% of the overall electrochemical power facility. The generated
heat, which is required for methane reforming, is recycled in fuel cells. Steam needed for the conversion of
hydrocarbon fuel is generated in the anode compartment of the fuel cell or in an external steam generator re-
covering the heat of the exhaust gases of the fuel cell. The employed methods include steam reforming, partial
oxidation of methane, carbon dioxide reforming of methane, and autothermal reforming. Steam reforming is
the most extensively studied and widely used method. External reforming is employed for conversion of com-
plex hydrocarbon fuels. For methane or natural gas, internal reforming is usually sufficient if the fuel recircu-
lation ratio and steam to carbon and carbon to oxygen ratios are properly kept. Comparison of the existing
methods for the production of syngas for SOFCs has revealed that steam reforming features the maximum
steam consumption and the highest efficiency of the process. The partial oxidation of methane is an unsafe
process due to the use of pure oxygen. Despite its low efficiency, the carbon dioxide conversion of methane
offers the recovery of carbon dioxide and contributes additionally to decarbonization of the process. The au-
tothermal reforming has merits of the steam reforming and the methane partial oxidation, but its implemen-
tation is a great challenge.

Keywords: solid oxide fuel cell, methane reforming, hydrocarbon fuel, hydrogen power engineering, partial
oxidation of methane, carbon dioxide conversion of methane, electrochemical conversion
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